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© Pflanzenschutzende Mittel auf Basis von 1,2.4.Triazolderivaten sowie neue Derlvate des 1 ,2.4-Triazols. 
® Die vorliegende Erfindung betriffi pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 
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(i). 



worin 

Z * Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl. (subst.) Alkyl, 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthio. (subst.) Cycloalkyl, (subst.) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy. Y= H, (subst.) Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl. X= Hydroxy, Alkyl, Cycloal- 
koxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 



n 0. 1. 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthaiten sowie 
neue Verbindungen dar Formel I der obigen Definition 
wobei im Falle X= (d-CJAIkyl, Y= CCI 3 oder CHCI, bedeutet 
und solche Verbindungen, in denen 

a) Y= H, (Z)„= H, 4-CI, 4-CH 3 , 2-0CH 3 . 4-OCH 3 oder 4-OC 7 H, 
und X= OH, OCH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y« CH* (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH* 2-CI, 4-CI. 2-OCH 3 -4-NO ? 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder 0CjH 5 und 

O Y= C 2 H B oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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Pflanzenschtltzende Hittel auf Basis von l,2,i»-"Triazol- 
derlvaten Bowie neue Derlvate des 1 ,2 .4-Trlazols 

Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschtttzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 



n Y x 

worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luornethyl , (Cj-C^-Alkyl, (C^) Alkoxy, 
(Cj-C^Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch eln oder mehrere Halogenatone, lnsbesondepe 
Fluor oder Chlor, substltulert seln kttnnen, (C -C,)- 
Cycloalkyl, das durch (C^) Alkyl substltulert seln kann, 
15 Phenyl oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halo-' 
gen eln- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substltulert seln konnen, 



Y Wasserstoff, (C^C^) Alkyl, das ganz oder tellweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(Cj-Cjj) Alkyl thlo substltulert seln kann, (C 2 -C 6 >Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (C -C.)~ 
Alkyl und/oder einen Dichlorvlnylrest substltulert seln 
kann, 



X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (CyCgjCycloalkoxy, Phenyl (C ,-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(C r C 6 ) Alkoxy, (Cj-CgjAlkylthlo, wobel die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C^-C^jAlkoxy, Mono- oder Di-^-C^Alkyl- 
30 aminocarbonyl, Phenylaninocarbonyl, N-(C 1 -C ij )Alkyl-phenyl- 
aninocarbonyl. Mono- oder Di-tC^-C^Alkylamino, (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substltulert seln kann, elnen Rest der Ponneln 
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5 worln Jewells. R Wasserstoff oder ((^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder D1-(C 1 -C I| ) Alkylanlno, (C^-Cg)Cycloalkylaraino, 
Piperldlno, Morphollno oder 2 ,6-Dlraethylraorphollno bedeuten, 
elnen Rest der Formel 

R 1 

10 -0N=c / , 

V 

1 2 

worin R und R glelch oder verschieden sein k5nnen und 
(C-j-C^) Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch genein- 
sam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder ira Palle X - OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze koraraen beispielsweise Hetallsalze wie Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natrium oder Kaliun- 
Salze, Salze mlt Annoniun, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C 1 -C i| )alkylamraonium oder mit Mono-, Di-, Tri oder 
Tetra- ( (^-C^ ) alkanolanmoniun inf rage . 

25 

Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in denen 
Y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilwelse durch P, CI oder 

Br substituiert sein kann, 
Z « bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (C 1 -C 2| )Alkoxy, ( C^-C^ )Alkyl oder CFg und 

X * ( c i"" C 6^ Alkoxy oder Hydroxy und 
n * 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y= CC1^ 9 CHC1 2 , CHF 2 CP 2 oder CH 3 bedeuteten. 

Diese Verbindungen der Formel I Bind Uberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
nitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch els "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 

Einlge der Verbindungen der Fornel I sind aus wissenschaft- 
5 lichen Veroffentlichungen (Chen. Ber. j)4 1B68 (1961), Chen. 
Ber. 2i 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wirkungen waren Je- 
doch nicht erkannt worden. 

Gegenstand der vorllegenden Erflndung sind auch die Ver- 
bindungen der Formel I, die neu, also nicht vorbeschrie- 
ben sind. Es sind dies die Verbindungen der Formel I, 

n N X 

worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luorraethyl, (Cj-C^-Alkyl, ( Cj-C^ ) Alkoxy , 
(C 1 -C 1| )Alkylthlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder mehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein k5nnen, (C.-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder raehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kOnnen, 

Y Wasserstoff , (C^C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C-C^) Alkoxy oder 
30 (C 1 -C ll )Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -C $ ) Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C^C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 

35 X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (C^Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg) Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 2 -C 6 ) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thlogruppe durch (C^Cg) Alkoxy, Mono- oder Di-(C 1 -C 1J )Alkyl- 
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aminocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , N-(C 1 -C lj ) Alkyl-phenyl— 
aninocarbonyl , Hono- Oder Di-tCj-CgjAlkylamino, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-CgUlkylthio, Cyano Oder Halogen 
Bub8tituiert sein kann, elnen Rest der Perraeln 




(Z)_ N 



-N-U ]) n oder * ~ 4 " R 



-o- 



worin Jewells R Wasserstoff Oder (C^C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^) Alkylanino, (C^-Cg)Cycloalkylamino, 
10 Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
elnen Rest der Fornel 

/ R 1 

-0N=C , 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und 

1 p 

(C^-C^) Alky Ires te bedeuten, worin R und R auch gemein- 
san elnen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
kOnnen, und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder im Falle X * OH 
deren fflr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze, 
wobei im Falle von X= (C^C^) Alkyl, Y* CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Forrael I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n =H y 4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3 , 4-0CH 3 oder 4-00^ 
und X= OH, 0CH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n » 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-OCH 3 -4-N0 2 



oder 2-CH 3 ^4-N0 2 und X* OH oder 0C 2 H 5 und 
c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen sind. 



35 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB nan 
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a) eine Verbindung der Forael II 

0 

C - X 1 




NH-N-C 

worln X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a 1 ) rait einer Verbindung der Fonnel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) rait einen SSureanhydrid der Pormel Y-CO-O-CO-Y 
Oder 

a^) mit einera Orthoester der Pormel Y-CCOR 1 ) , worin 
R*= (Cj-C^Alkyl bedeutet, oder 3 

b) filr Verbindun S en nit Y= H, (Cj-C^JAlkyl eine Verbindung 
der Pormel III 



Y 1 -CO-NH-C-N=N (( 1> (HI), 



worin Y X = H oder (C^C^) Alkyl und R 3 = (C^C^Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, rait einer Base urasetzt, 

wobei die unter und a ? ) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenfalla durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze Uberfilhrt werden. 

Oberraschend bei den Verfahrensvarianten a.^ und a 2 ) ist, 
daB neben der Addition des Saurechlorids oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktlon hauflg die direkte Cycliaierung zu den 
Verbindungen der Pormel I beobachtet wird. Perner 1st 
Uberraschend, daB im Palle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Oegenteil ftlhrt der sonst tlbliche 
ZuBatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Umsetzungen der Verbindungen der Pornel II rait einen 
CarbonsSurechlorid (YC0C1), S&ureanhydrid Oder Orthoester 
werden zweckm&Bigerweise in einen organischen inerten pro- 
tonenfreien LSsungsraittel durchgefUhrt . Ira Palle des Siure- 
anhydrids oder OrthoesterB (Varinate a 2 oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als Lttsungsmittel dlenen. 
Die Verfahrensvariante a^) lSBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators , insbesondere einer orga- 
nischen SSure wie p-Toluolsulf onsSure , durchfiihren. 

Als inerte LOsungsraittel fiir die Verf ahrensvarinaten a^) 9 
a 2 ) und a^) eignen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotlsche Lfisungsnlttel wie Di- 
nethylf orraamid. Die Reaktionstenperaturen variieren Je 
nach LSsungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 
Reaktionsgeraisches. Bel Einsatz von aromatischen LBsungs- 
mitteln ira Palle von Varinate a^) wird nach Zugabe des 
CarbonsSurechlorids das entstehende Wasser unter RttckfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
entsteht im Palle der Verfahrensvarianten a^ oder a 2 ) in 
Abh&nglgkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Pormel II zun&chst ein Zwischenprodukt der Forrael IV, 



welches unter Unst&nden isoliert werden kann. Wenn die 
Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LSsungBinittel stehen bleibt, muB eine Nachreaktion in 
Essigsfiure durchgefUhrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Pormel IV in Essigs&ure zwischen ca. 50°C und 
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RttckfluBteraperatur erhitzt. Diese Nachreaktion kann im 
Eintopfverfahren durchgefUhrt werden, wobei vor Zugabe der 
Essigsfiure das organiBohe LtJsungBnittel der ersten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verfahrensvariante b) zur Herstellung der Verblndungen 
der Porrael I 1st im Prinzip gemSB Chen. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Als Basen werden insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid, elngesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verblndungen der Porrael III erfolgt, wie dort 
beschrieben, durch Reaktion von Acetamidoinalonester oder 
Acetaminoacetessigester-Verbindungen mlt Diazoniumsalzen. 

Die so erhaltenen Verblndungen der Porrael I k6nnen durch 
15 tlbliche Derivatisierungsreaktionen in andere Verblndungen 
der Forrael I tiberftihrt werden. So kOnnen die Verblndungen 
der Porrael I mit X *= OH aus den Ester-Verbindungen der 
Porrael I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Forrael I (X = OH) kSnnen auf 
20 tlblichera Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verblndungen der Porrael I erhalten werden. Perner 
kSnnen aus den Esterverbindungen der Formel I in ilblicher 
Weise andere Ester oder Anide der Forrael I gewonnen wer- 
den, beispielsweise liber die entsprechenden S&urechloride. 

25 

Die Herstellung von Verblndungen der Forrael II 1st im Prin- 
zip bekannt; die Verblndungen der Forrael JL lassen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Formel V 

0 




mit Araraoniak herstellen. Die Verblndungen der Porrael V 
wiederum sind durch Umsetzung von Phenyldiazoniurasalzen 
35 mit a-Halogenacetessigestem bzw. o-Halogen-B-diketonen 
zug&nglich. Beide Reaktionen sind in J. Chera. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Qes. 50 1482 (1917) be- 
schrleben. 
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Die Verbindungen der Ponnel I eignen 8ich in erster. Linie 
zum Schutz von Kulturpflanzen vor toxischen Nebenwirkungen 
von Herblziden. 

5 Die Verbindungen der Pormel I kttnnen zusammen rait an- 
deren Herblziden ausgebracht werden und Bind dann in der 
Lage, Bchadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
gonisieren oder vfillig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksankeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herk&mnlicher 
Pflanzenschutzraittel ganz erheblich vergrSBert werden. 

Safener fUr Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
sSureester sind aus der verSff entlichten Europaischen 
15 Pat entanmel dung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen je- 
doch unzureichende Wirkungen. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Pormel I herabgesetzt werden kBnnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanilide, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
saurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner Dinedonoximabk&nralinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester komraen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Frage. 

30 Beispielsweise seien, ohne daB dadurch eine Beschrankung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-CCj-C^Jalkyl-, (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-C^Jalkinylester wie 

2- ( ( 2 , 4-Dichlorphenoxy ) -phenoxy )-propionsSureraethylester , 
2-(M-(^-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-proplonsauremethyl- 
ester , 
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2- ( 4- ( lj-Trif luormethylphenoxy ) -phenoxy )-propionsaupemethyl- 
ester, 

2-(4-(2-Chlor-i»-trifluorraethylphenoxy)-phenoxy)-propIon- 
saupemethyles ter , 

5 2-(4-(2 f l»-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-ppopionsfturemethyleBter, 

4_ ( H_Trif luornethylphenoxy)-phenoxy )-pent-2-en-saupeethyl- 
ester, 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-ppopionBaupe- 
ethylester, 

10 2-(^-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester, 

2- ( 4- ( 6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy )-phenoxy ) -ppopionsaure- 
ethylester, 

2-(4-(6-Chlopbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-ppopionsaure- 
15 ethylester, 

2-(4-(3-Chlor-5-trifluornethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
ppopionsaureraethylester , 

2-(i»-(5_Trifluorraethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
butylester, 

20 2-( 1- ( 6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy )-propionsaureethyl- 
estep, 

2-(i»-(6-Fluop-2-chlnoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaupeethylestep, 
2-(lj_(6-Chlor-2-chlnolyloxy)-phenoxy)-propionsaupeethylester, 

25 B) Chloracetanilid-Herblzide wie 

N-Hethoxymethyl-2,6-diethyl-chlopacetanilid, 

N- ( 3 • -Hethoxyprop-2 • -yl) -nethyl-6-ethyl-chlopacetanilid , 

N-(3-Methyl-l,2,l|-oxdiazol-5-yl-iaethyl)-chlopessigsaupe-2,6- 
30 dinethylanilid, 

C) Thiocapbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dippopylthiocapbaraat odep 
35 S-Ethyl-N,N-diisobutylthlocapbainat 



D) Diraedon-Depivate wie 
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- 2-(K-Ethoxybutyrlraidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on Oder 
5 2-(l-Allyloxylminobutyl)-^-methoxycarbonyl-5 f 5-dimethyl-3- 
oxocyclohexenol . 

Das Ilengenverhaitnis Safener : Herbizid kann lnnerhalb 
welter Grenzen, lin Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 

10 besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optinalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhSngig vom 
Typ des verwendeten Herblzids oder von verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
laBsen sich von Fall zu Pall durch entsprechende Versuche 

15 eraitteln. 

Haupteinsatzgebiete fttr die Anwendung der Safener sind vor 
allem Qetreidekulturen (Weizen, Roggen, Qerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, ZuckerrUben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Pormel I kSnnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden Oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusannen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
s&ten, aber noch nicht bewachsenen AnbauflSchen ein. Be- 

30 vorzugt 1st die geraeinsame Anwendung nit den Herbizid, 

Hierzu kSnnen Tanknischungen oder Fertigf orraulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbizlden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB eine wirksame Henge einer Verbindung der Pornel I 
vor, nach oder gleichzeitig rait dera Herbizid appliziert wird. 
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Die Verbindungen der Forrael I weisen auBerdera fungizide 
Wlrkungen auf und lassen sich daher zur Bekarapfung von phy- 
topathogenen Pilzen wle beispielsweise echten Mehltaupll- 
zen, Rostpilzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytls, Piricularla Venturia inequalis, einsetzen. 

PQr die Anwendung konnen die Verbindungen der Pormel I rait 
ttblichen Formulierungshilf smitteln zu St&uberoitteln, 
Spritzpulvern, Dispersionen, Enulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als solche angewendet werden 
10 (Staubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung in einen L8- 
sungsnittel (Wasser) gelost oder dispergiert werden. 

DarUber hinaus besitzen die Verbindungen der Porrael I zum 
Teil pflanzenwachstunsregulierende Wlrkungen. Sie greifen re- 
15 gulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel eln und k6n- 
nen daher zur gezielten Beelnflussung von Pflanzeninhalts- 
stoffen Bowie zur Emteerleichterung wie zun Auslosen von 
Deslkkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als Sprltzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprtthbare Losungen, Stfiubemittel, 
Beizmittel, Granulate oder Mikrogranulate in den ttblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 



25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichraaBig disper- 
gierbare Praparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einera VerdUnnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Pettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenyl sulfonate 

30 und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylmethan-6,6 , -disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
tlblicher Weise z.B. durch Mahlen und Vermlschen der Korapo- 

35 nenten. 



- 12 - 



0174562 



B-nulgierbare Konzentrate kBnnen z.B. durch Aufl6sen des 
Wirkstorfes in einem inerten organischen LOsungsnlttel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf orraamid , Xylol oder 
auch hOhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en unter 
5 Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
werden. Bel flUssigen Wirkstoffen kann der LSsungsmittel- 
anteil ganz Oder auch teilweise entfallen. Als Brmlgatoren 
k5nnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nichtioniBche ftnulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanf ettsftureester , Polyoxethylensorbi- 
tanfettsttureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubenittel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natttrlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate kSnnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsffthlges, granuliertes Inertmaterial herge- 
stellt werden oder durch Aufbrlngen von Wirkstof fkonzen- 
traten raittels Bindenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsauren Natrium oder auch Mineraldlen auf die Ober- 
fiache von Tragerstof f en wie Sand, Kaolinite oder von gra- 
nuliertera Inertmaterial. Auch k»nnen geeignete Wirkstof fe 
in der fttr die Herstellung von Diingemittelgranulaten tib- 
lichen Weise - gewtinschtenf alls in Mlschung rait Dtlnge- 

30 mitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betr&gt die Wirkstof fkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-X; der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus flbli- 
chen Porraulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-% betragen, Staubfahige Porraulierungen enthalten 
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melstens 5 bis 20 Gew.-Z an Wlrkstoff , versprUhbare Losun- 
gen etwa 1 bis 20 (Jew.-*. Bei Qranulaten hangt der Wirk- 
stoffgehalt zuro Tell aavon ab, ob die wlrksarne Verbindung 
flQsslg oder fest vorllegt und welehe Granuliephilfsralttel, 
5 PQllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wlrkstofforraulierungen ge- 
gebenenfalla die Jewells Ubllchen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgier-, Penetrations-, Lbsungsnlttel , PU11- oder Trager- 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die In handelsflblicher Form vorllegen- 
den Konzentrate gegebenenfalls in Ublicher Weise verdQnnt, 
z.B. bei Spritzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten nlttels 
Wasser. Staubformlge und granulierte Zubereitungen sowie 
versprUhbare LOsungen werden vor der Anwendung Ublicher- 
weise nicht raehr rait weiteren inerten Stoffen verdQnnt. 

20 Die benBtigten Auf wandraengen der Verbindungen der Porrael I 
beira Einsatz als Saf ener kSnnen Je nach Indikation und ver- 
wendetera Herblzid innerhalb welter Grenzen schwanken und 
variieren im allgeraeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wirkstoff/ 
ha . 

25 

Polgende Beispiele dlenen zur Erlauterung der Erflndung. 
A. FormulierunRsbelspiele 

30 a) Ein Staubemittel wird erhalten, indera man 10 Gew. -Telle 
einer Verbindung der Forrnel I und 90 Gewlchtsteile Tal- 
kun oder Inertstoff nischt und in elner SchlagrnQhle zer- 
klelnert. 

35 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, indem raan 25 Gewlchtsteile einer Verbin- 
dung der Forrael I, 6H Gewlchtsteile kaollnhaltigen 



* 
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Quarz als Inertstoff, 10 Gewlchtstelle ligninsulfon- 
saures Kalium und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurin- 
saures Natrium als Netz- und Dispergiernittel ralscht und 
in einer StiftnUhle mahlt. 

5 

c) Ein in Wasser leioht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Forrael I nit 6 Gewlchtstellen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Qewichtstellen 
10 isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstel- 
len paraffinischem Mineraiai (Siedebereich z.B. ca. 255 
bis tiber 377 °C) mischt und in einer RelbkugelnUhle auf 
elne Feinheit von unter 5 Mlkron vernahlt. 

15 d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 

wichtstellen einer Verbindung der Formel I, 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als LOsungsnittel und 10 
Gewichtsteilen oxethyllertes Nonylphenol als Eraulgator. 

20 e) Ein Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einen 
Phenoxycarbonsftureester und einem Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-Jt 2-[H-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxyJ- 
25 propionsftureethylester 

1,20 Gew.-U Verbindung der Formel I 

69,00 Gew.-J Xylol 

30 

7,80 Gew.-J dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 

6,00 Gew.-* ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 

H ,00 Gew.-X ethoxyliertem Rizinusol (40 E0) 



35 



Die Zubereitung erfolgt wie unter Beisplel a) angegeben. 
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Ein in Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbons&ureester und einen Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

4*0 0ew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]~ 
proplons&ureethylester 

40,0 Gew.-JK Verblndung der Formel I 

30,0 Gew.-X Xylol 

20,0 Gew.-J Cyclohexanon 
4,0 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
2,0 Gew.-* ethoxylierten RizinusSl (40 EO) 

Chenische Belspiele 
Vorprodukte 

1) q-Chlor-a-(3-trifluomethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
sauremethylester 

l6l,l (1,0 Mol) 3-Trifluorraethylanilin wurden in 
einer Mischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
18st und bei 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 nl Wasser 
unter kraftigen Riihren zugetropft. 

Die resultierende DiazonlumsalzlOsung wurde an- 
schlieBend unter kraftigen RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g a-Chloracetessigsaure- 
nethylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriunacetat und 
1000 ml Ethanol getropft. Nach 3-stUndigem Nachriihren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 263,6 g » 94 % 
Schmp.: 145°C 

2) o-Amino-q(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
sauremethylester 



100 g (0,356 Hoi) a-Chlor-a-(3-trifluornethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelfiat und bei + 15 bi8 + 20°C 
tropfenweise rait 61 g 25*igen wfissrigera Amnoniak ver- 
setzt. Nach 5-stUndigera Nachrtihren bei Raumternperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute ; 88,3 g e 95 < 
Schmp.: 138°C 

10 Endprodukte 

3.) i^(3^T rlfluomet hylphenyl )-3-n ethoxy-carbonyl-5-tri- 
chlormethyl- 1 ,2 ,4-trlazql 

15 a ) in Tolu ol _a 1 s L Ssungsmltte l 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Anino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Uol Trichloracetylchlorid unter 
20 RUhren zugetropft und anschlieftend unter RUckfluB so 

lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser mehr 
tibergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abkiihlen wurde die Toluollbsung mit Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol ini Vakuum abdestllliert . Das zu- 

rQckbleibende Rohprodukt wurde aus Tlethanol 
umkristallisiert. 

Ausbeute : 24 g = 61,7 * 

30 

Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 92-93 °C 
b) in Tetrahydrofura n als LOsun gsmittel 



35 



182,8 g (0,7 Mol) o-Aiaino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyls&ureraethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und ohne zu kUhlen in 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trlchloracetylchlorld unter RUhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
rllhrt, anBChlieBend 15 Minuten unter RtickfluB gehalten 
5 und 5 Stunden bei Raumteraperatur nachgertlhrt. 

Nach EingleBen In Wasser wurde von ausgef allenen Kri- 
stallen abgesaugt und nit Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 

10 Ausbeut e: 233,8 g = 86 % 

Schnp. 90 °C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schnilzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

15 

14 •) 1- ( 3-Tr i fluornethyl phenyl )- 5-tr lchlormethyl-l . 2 1 4 - 
trlazol-3-carbonsaure 

210 g (0,54 Mol) l-(3-Trlfluorraethylphenyl)-3-methoxy- 
20 carbonyl-S-trichlorraethyl-l^^-triazol wurden in 540 

ml Methanol vorgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 ml Wasser versetzt. Nach 5-stundlgem RUhren bei 
Rauntemperatur wurde in 4000nl Wasser gegossen, von 
ungelBster Substanz flltriert und das klare Filtrat rait 
25 Salzsaure auf pH 1 gestellt. Farblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelBst gebliebene Substanz - das Natriura- 
salz der Carbons&ure - wurde in einer Mischung aus 2000 
ml Methanol/1000 ml Wasser gelOst, mit Salzsfture auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 

saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Fraktionen der Carbonsaure wurden aus 
1000 ml Toluol umkristallisiert. 

35 



Ausbeute: 174 g » 8*» % 
Schnp.: 133-136°C 
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5.) i-(3-Trlfluorinethylphenyl^-3-l8 0propoxy-earbonyl-5- 
trlchlormeth.yl-1 1 2 .M-trlazol 

20 g (0,053M Mol) l-(3-Trifluormethylphenyl)-5- 
trichlorraethyl-l,2,i»-triazol-3-carbonsaure wurden in 70 
ml Thionylchlorid 30 Mlnuten unter Rilckf luft gehalten, 
das Uberschtlssige Thionylchlorid in Vakuum entfernt und 
das rohe Carbonsaurechlorid in 120 ml Isopropanol 60 
Minuten gekocht. Nach Erkalten der Lttsung wurde in 
Eiswasser gegossen und von farblosen Krlstallen abge- 
saugt . 

Die rohen, farblosen Kristalle warden bel Rauntenpera- 
tur in einer Mischung aus 50 ml Hethanol/Wasser = 1/2 
verrtihrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute ; 19, ^ g " 87,3 * 
Schmp. : 91°C 

6 -) l-(3->Trlfluormeth.Ylphenyl)-5-trlehlomethyl-l,2 t 4- 
t r laspl- 3 - c arbonsSu re-3_ t r 1 f luorne^y^anil id 

0,0345 Mol Carbonsaure wurden analog Beispiel 5.) in 
das Saurechlorid tiberfilhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 
lost und bei +5°C in 20 Hinuten tropfenweise mit einer 
Mischung aus 0,0345 Hoi 3-Trlfluoraethylanilin (5,56 g) 
und 0,03H5 Mol Triethylarain (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stUndigem Rtthren bei Raum temper at ur wurde rait Wasser 
gewaschen und das Toluol ira Vakuum entfernt. Der Rtlek- 
stand wurde aus M0 ml Methanol umkri stall is ie rt . Farb- 
lose Kristalle vora Schmp. 126°C. 

Ausbeute : 1H.4 g ■ 81 % 
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7,) A- ( 3-Trlf lu orme thylphenyl ) -3-ne t h ox y-ca rbon yl 
dlchlormethyl-1 .2 , 4-trlazol 

0,1 Hoi (26,1 g) a-Anlno-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaure-methylester wurden In 150 ml 
Toluol gelost, mlt 0,105 Mol (l 5 , 5 g) Dlchloracetyl- 
chlorid bel Raumtenperatur tropfenweise unter Rilhren 
versetzt und 60 Minuten am Wasserabscheider unter 
RUckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde mlt Wasser nehr- 
fach gewaschen und das Toluol in vakuun entfernt. Es 
blleb eln hell-honlgfarbener Sirup zurUck. nj*° : 1,5259 

Ausbeute ; 28,2 g = 80 Z 

NMR-Spektrun in CDC1 3 : COOCH 3 6 H,05; CHCl 6 6,72 
Rf-Wert in Toluol/Ethylacetat~2/l : 0 ,5T. — ~ 

8,) ^^.g-DiethylphenyD.^- raethoxycarbonyl-S-trlchlor- 
me thyl -l . 2 t 4-t riagn^ ~~ 

0,15 Mol (37, 4 g) a-Anino-a-(2,6-dlethylphenylhydra- 
zono)-glyoxylsauremethylester wurden in 165 nl Tetra- 
hydrofuran gelost und nit 0,194 Mol (35,4 g) 
Trichloracetylchlorid versetzt. Nach 3-stiindige.n Ruhren 
bei. Rauntemperatur wurde in Wasser gegossen, nit Methy- 
lenchlorid ausgerUhrt, die organische Phase mit Uasser 
gewaschen und das LSsungsnittel im Vakuun entfernt. 

Ausbeute: 51,7 g = 91,5 % 

Hellbrauner Sirup, bei den es sich laut NMR-Spektrum 
und Elementaranalyse un die offenkettige Verbindung 
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H 



N-N-C, 



NH 





hand el t • 

18,9 E (0,0H7 Mol) dieser Verbindung wurden In 120 ml 
Eisessig 1,5 Stunden unter RtlckfluB gehalten, nach Ab- 
ktihlen In Wasser gegossen und mlt Hethylenchlorld aus- 
gerflhrt. Die organische Phase wurde drelmal mit Wasser 
gewaschen und das LBsungsmittel im Vakuura entfernt. 

Die zurtickbleibenden hellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 nl Methanol verrtihrt und abgesaugt. 



1- ( 3-Trif luormethylphenyl)-3-iDethoxyc arbonyl-5 C 2 , 2-dimethyl- 
e then-1- yl ) -1 . 2 . 4- tr 1 azol 

26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsfiuremethylester wurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelBst und ohne KUhlung in 10 Minuten 15, A g (0.13 Mol) 
P t p-DimethylacrylsSurechlorid zugetropf t . 
Nach einstlindigem Kochen unter RUckf lugbedingungen wurde 
der grBpte Tell des Tetrahydrofurans bei Noroaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mlt tiberschtisslgem 
Vasser verrtihrt. Nach Dekantieren des Vassers wurden die 
rohen Krlstalle aus Methanol umkristallisiert. 



Ausbeute : 16, 4 g » 91 % 
Schnp.: 76-77°C 



Ausbeute: 24 g « 73.7 % 
Schmp. 143-144°C 
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1l * l-U-FluorDhenvl)-3-a ethoxvcarbonyl)-5-n»ethQxyinethYl- 
1.2.4-triazol 

21,1 g (0.1 Mol) a-Amino-cc-(4-fluorphenylhydrezono)-gly- 
5 oxylsauremethylester wurden in 140 ml Toluol gelbst und ohne 
Rlhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyacetylchlorid 
zugetropft. Es vurde 1,5 Stunden am Vasserabscheider gekocht, 
die erkaltete ToluollBsung zweimal mit Je 200 ml Vasser 
gewaschen, das Toluol im Vekuum abdestilliert und der 
10 RUckstand aus Kethanol umkristellisiert. 

Ausbeute; 15,2 g = 57, A % 
Schmp.: 93-94 °C 

15 

11) 1- ( 2 » ^-DichlorDhenv l)~3-ethoxv-carbonvl-5-inethvl-l T 2,4- 
trlazol; 

11a) 2f=i2 x ffi5ichloinBhenyla5o} : acetaainp : n^^ 

20 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden in 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsaure kurz aufgekocht, die Suspension 
auf +5°C gekiihlt und bel dieser Temperatur mit 0.2 Mol 
(13. B g) Natriumnitrit in 25 ml Vasser diazotiert. 

25 

Die Lbsung des Dlazoniunsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer krgftig geriihrten Mischung bus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Vasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
<43.3 g) AcetamlirinalcmesaurBdietlvlesto getrcpft. Nach einst£Migsn 
30 NachrUhren bei Raumteaperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kriatalle bei 123-124 e C. 



35 



Ausbeute : 71 g « 91 % 
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11b) l~(2.A»Dlchlorphenyl)-!5-inethyl-1.2.4-trlazol-3-carbonBHure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beisplel 11a vurden in einer Hischung 
aus 1C5 ml TJasser und 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Min. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare LBsung vurde 

nach AbkUhlen auf 60°C mit konz. Salzsfiure angesSuert, 

die ausgefallene l-(2,4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l,2,4- 

triazol-3-carbonsaure abgesaugt und nit Vasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute i 25.6 g « 94 % 
Scbmp. : 163-164°C 



11c) l-(2.4-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5-inethyl-1.2.4- 
triazol ™* 

0.10 Mol 11b) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das tiberschiissige Thionylchlorid io 
Vakuum entfernt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Vasser wurden die ausgefallenen Krictalle abgesaugt 
und mit Vasser neutral gewaschen. 

Ausbeute; 24 g s 80 % 
Schrnp. 131-132°C 



Nach Umkristallisieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 13* °C. 
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12) l-(2.il-Dlchlorphenyl)»3-ethoxycapbon.vl^-inethy l- 
1 ,2.4-trlazol 

12a) 0.1 Mol a-Araino-a-(2,J|-dichlorphenylhydrazono)- 
glyoxyls&ureethylester (27,6 g) wurden In 150 nl 
Acetanhydrld 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das tlberschQsslge Acetanhydrld lm Vakuuro entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 21.6 g ■= 72 % 
Schnp.: 133-13^°C 

12b) 0.1 Mol a-Amino-a-(2,il-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsfiurethylester (27.6 g) wurden In 130 ml 
ortho-Ess igsauretriethylester l» Stunden unter RUck- 
fluB gehalten, der OberschUsslge Orthoester lm Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol urakrlstal- 
llslert. 

Ausbeute : 18.9 g = 63 % 
Schrap. : 133-13 1 » 0 C 

!3) l-(2.1>-Dl chlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l ,2 .it-triazol 

0.1 Hoi a-Aralno-a-(2,i|-dichlorphenylhydrazono)- 
glyoxyls&ureethylester (27-6 g) wurden In 120 ml 
ortho-AnelsensSuretrinethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der OberschUsslge Orthoester in 
Vakuum entfernt und der RUckstand aus Ethanol um- 
krlstalllsiert. 



Ausbeute : 21.4 g » 75 % 
Schrap. : 105-106°C 
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14) l-phenyl-3-acetyl-5-trlchlorniethyl-l ,2 ,4-trlazol 



0.1 Mol a-Anino-a-phenylhydrazononethylglyoxal (17.7 g) 
wurden in 150 ml Tetrahydrof uran auf eininal unter 
5 RUhren nxit 23.6 g (0.13 Hoi) Trichloracetylchlorid 

versetzt. Nach elnstundigem Kochen unter RQckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vora ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Methanol um- 
kristallisiert. 

10 

Ausbeute : 20.1 g = 66 % 
Schnp.: 139-l J *0 e C 



Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die in 
15 Tabelle I aufgeftihrten Verbindungen der Formel I herge- 
stellt. 



20 



Tabelle I 



Bsp. (Z) Y X Schnp. (°C) Herst. gen 



n 



30 



Nr. n£ Beisp. Nr. 



25 


15 


3-ci 


cci 3 




16 


3-d 


cci 3 




17 


3-a 


CHC1 2 




18 


2-Cl 


cci 3 




19 


2-C1 


cci 3 


30 


20 


2-Cl 


cci 3 




21 


2-Cl 


cci 3 




22 


4-0. 


CHC1 2 




23 


3,5-Cl 2 


CHd 2 




2H 


4-N0 2 


CHC1 2 



-OC^ 


76-77 


3a 


-OH 


124-127 


4 


-OC^ 


Sirup 


3a 


-0C 2 K. 


99-100 


3a 


-OH 


204-205 


4 


-OCl^ 


114-115 


3b 


-OCHgCHjCHj 


90-92 


5 


-OO^ 


152-153 


3a 


-oa^ 


1,5809 


3a 


-oc^ 


W9-150 


3a 
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Bsp. (Z) 



n 
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Schnp. (°C) Herst.gem. 
30 

n D Beisp. Nr. 



25 


3,5-Cl 2 


cci 3 


-0OL 


143-145 


3b 


26 


3,5-CL 2 


cci 3 


-OH 


194-195 


4 


27 


2-C1 


CHC1 2 


-OCJL 
2 ^ 


135-136 


3a 


28 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 




158 


3a 


30 


4-N0 o 
2 


CC1, 
3 


-0OL 


201-203 




31 


H 




-OC^ 


103-104 


3b 


32 


H 


cci 3 


-OH 


154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 




168 


3a 


Oil 

34 


3— C3J 


cci 3 


-CM 


155 


4 


35 


4-Q-CgH^O- 




-OH 


142 


4 


36 


2,4-d 2 




-oc^ 


111-112 


8 


37 


2,4-0-5 


CC1_ 


-OH 


156 


4 


38 


4-Cl-CgH^-O- 






1,5925 


3b 


39 


2,4-d 2 


(HC1 2 


-00^ 


147 


3a 




0 PI 


CHd^ 


— Un 


1 QQ n On 

loo-loy 


4 


41 


4-Cl-^O^O- 


cci 3 


-OCl^ 


Sirup 


3b 


42 


4-01-^0^0- 


^3 


-OH 


141 


4 


43 


2,4-ca 2 


cci 3 




215-217 


6 
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ftartsetzung Tbbelle I 

Bsp. (Z) Y X Sclrnp. (°C). Herat. gem. 

n 30 

Beisp. Nr. 



44 


2,4-ci 2 




-NH-C 6 H 4 -3-CF 3 


166-167 


6 


45 


3,5-Cl 2 




n 


160-161 


6 


46 


2>C1 2 , 
5-OCHj 


cci 3 


n 


173 


6 


47 
48 


2,4-Cl 2 
2,4-Cl 2 


oci 3 
oci 3 


" OCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


162-163 
66-67 


3b 
5 


49 


4-C1 


cd 3 


-NH-<g> 


166 


6 



CP 3 

50 2-0^, 4-C1 CC1 3 -NH-^O^ 167-168 6 

OCHg 

51 2,4-C^ CC1 3 -OCHg-^Cgl^ 187-188 5« 

OCHj 

52 3-CP 3 0C1 3 -0C 2 ^ 64 3a 

53 3,5-a 2 cci 3 -OC^-J-y-Cg^ 203 5* 

0 

54 2-CH^ 4-C1 CC1 3 -NH-^O^ 203 6 

CI 



Fbrtsetzung Ikbelle I 
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Bsp. 


(Z) n 


y 


55 


2,4-Clg 




56 




cci 3 


57 


2,4-Cl_ 
2 


cci, 
3 


58 


4-C1 




59 


4-C1 










60 


3-ci, 4-f 


oci 3 


61 


3-CI, 4-F 




62 


2,4-ci 2 


CCI 



63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 



2,H-C1 2 CC1 3 

^ cci 

^ cci 

^ CCI 

a-a^, 4-a cci 3 

2- cHj, 4-ci cci 3 

3- CN cci 
2»^C1 2 CC1 3 

2,4-a 0 ocr 



Sclmp. (°C) Herat. gen. 
30 

Beisp. Nr. 



n 



^3 




68-72 



-OH 

-ocj^chcch^ 



205-207 6 



136-137 3b 
145-147 4 



131-132 
122-123 
160-163 



5 
5 
6 



a 






-N(C 2 R.) 2 


glasartlg 


6 


-cm 


146 


4 




132-134 


3b 


-oa^ 


113-114 


3b 


-0C 2 R. 


117-118 


8 


-OCHj 


125-126 


3b 


-ca^ 


125-126 


3b 


-OCWCH^ 


154-155 


5 


" 0CH 2 CH 2 CH 3 


129-130 


5 
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Fortsetzung Tabelle I 



Bep. 




Y 


72 


4-F 




73 


4-F 


CCl^ 


74 


3-C1, 4-F 




75 




cci 3 


76 


2,H-C1 2 


CC1 3 


77 
f f 






78 


2,4-Cl 2 , 


cci 3 




5-OCH_ 




79 


2,U-C1 2 , 


cci 3 




5-OCHj 




80 


2-01^, 4-CL 


cci 3 


81 


2-C1 


Wig 


82 


2-01^, 4-C1 


OClj 


83 


3-&, 4-F 


CC! 3 


8U 


3-0. . 4-F 


oci 3 


85 


4-F 


CC13 


86 


2-CH-, 4-ca 




87 


4-Cl 




88 


4-a^ 


cci 3 


89 


H 


CHOI- 
2 


90 


2,4-d 2 


CFj 


91 


4-cHg 


oci 3 


92 


4-Cf^ 


cci 3 


93 


4-Cl-^O^O- 


CCLj 


94 


tt 


oci 3 



Schnp. (°C) He rs t. gem. 
n|° BelBp. Nr. 



-OH 

-OCHgCHgCJ^ 

-OCHj 

-OH 

-OCHjCHC^g 
-001(0112)2 

-OH 



-OCH.-C-N-C^ 

0 OL 

-OC 2 H_ 
-OH 

-OCl^CMCH^ 

-OC^CHgO^C^ 

-00^ 

-OCHtCH^ 

-OH 

-00^ 

-00^ 

-Oa^CftCH^ 



-2*5 



-oc 2 

-OC^CHgCHj 



131-132 
120-121 
114-115 
193-195 
119-121 
131-132 
155 

215 



-OH 112 

-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 79-80 



153 

118-119 
174 

103- 104 
112 

161-162 
154-155 
185 
131 

104- 105 
125-126 



W7 
99 



4 

5 

3b 

4 

5 

5 

3b 



4 
5 

5* 

8 
4 
5 
5 
8 

5 
4 

3b 

8 

5 



8 
5 
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Bsp. (Z) 



Schnp. (°C) Herst.gen. 
30 

n D Beisp. Nr. 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 



4-F 
4-C1 

2,6-(C 2 H 5 ) 2 

3.4- Cl 2 
2,6 (C 2 U 5 ) 2 
2,6 (C 2 U 5 ) 2 
2,6 (C 2 U^) 2 

2,6 <cyy 2 

3>C1 2 

2-CF 3 ,4-Cl 

2-CP 3 ,4-Cl 

2^,4-01-5-00^ 

2-P,I»-Cl,5-OCH 3 

2- CHF 2 CP 2 0- 

3- CHClF-CP 2 0- 
2-0^,3-01 
2,6-Cl 2 

2.5- (OCH 3 ) 2 ,4-Q 
2,5-(0CH 3 ) 2 ,ll-Cl 

3,5-012-4-00^ 
2-Cl,4-Br 
2-Cl,4-Br 
2-Br 

2- Br 
2,4-Cl 2 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-01^,4-01 
S-CHj.U-CHFgCFgO 



CF 3 


-OCHj 


87-88 


3b 


CC1 


-0OLCH(CH_) o 


138-139 


5 


oci 3 


-OCJL 


96-97 


8 


cci 3 


-OCHg 


133 


3b 


cci 3 


-ONa 


233-231 


4 


cci 3 


-OCHgCl^O^ 


1,5390 


5 


cci 3 




83-84 


5 


cci 3 


-OOLCmClL) 


1,5147 


5 


cci 3 


OH 


167-168 


4 


cci 3 


00^ 


110 


3a 


cci 3 


CH 


143,145 


4 


cci 3 


OCI^ 


177-178 


3a 


cci 3 


OH 


176 


4 


cci 3 


00^ 


116-117 


3a 


oci 3 


OC^ 


Sirup 


3a 


cci 3 


oo^ 


144-145 


3a 


cci 3 


OCHg 


143-144 


3a 


cci 3 


OCHj 


149 


3a 


oci 3 


OH 


223-224 


4 


cci 3 


OO^ 


148-149 


3a 


cci 3 


OH 


150 


4 


cci 3 


0C 2 H. 


113-114 


3a 


cci 3 


OH 


220 


4 


cci 3 


OC^ 


126-127 


3a 


cci 3 


OH 


195-196 


4 


cci 3 


OCH^Cl 


88-89 


5 


001, 


OH 


128-130 


4 


oa 3 


«3 


141 


14 


cci 3 




119-120 


14 



30 



0174362 



gortgetgung gjbgllg I 



Bep. (Z) 



n 



Schnp. (°C) HerBt.gera. 
n|° Bel8p. 



Nr. 



124 2,1W^2 

125 3-OCP 3 

126 3-CHCa 2 CF 2 0 

127 H 

128 2-C1 

129 3-CP 2 Cl 

130 4-C1 

131 2-0^,4-01 

132 2-C1 

133 2-0^,4-01 

134 3-Cl,4-F 

135 2,4-012,5-0012 (CH^gC-CH- 
— " - " CHC1 2 -CF 2 - 

CHQ 2 -CF 2 - 



CC1, 

cci 3 

CC1, 

cci 3 

CC1, 



(CH^ 
CHgCl 

O^ 



)„C=CB- 
0=CH- 



.OCH- 



136 3,4-Q, 

137 2-0^,4-01 

138 2-0^,4-01 

139 4-F 

140 2-C1 

141 3,4-a 2 

142 2,4-^,5-00^ 

143 2-0^,4-01 

144 4-P 



145 3-0P o 
146 



CHF 2 -CP 2 - 
CHF 2 -CP 2 - 



2,4-Cl 2 



(0^)20=01- 
CF 2 ft-CF 2 - 

CP 2 H-CP 2 - 
CH^CH- 
Cl - 

H 

CI ^(TC^ 

HCF 2 -CP 2 - 

HCF 2 -CF 2 - 



CHj 
^3 

OO^ 
00^ 
00^ 

OCHg 
00^ 

OCHj 

oc^ 

OC 2 H 5 
00^ 

00^ 

OH 

0C 2 H. 

OCHg 

00^ 

OCHj 

00^ 
OC^H. 



120- 121 
92-93 
114-115 
139-140 

121- 122 
Sirup 
118-119 
142-143 
112-113 
73 

185-186 



14 

14 

14 

14 

14 

14 

9 

9 

10 
10 
9 
9 



200-201 

:1,5458 9 
r|° : 1,5272 9 
i£° :1,4991 9 
66-67 9 
194 4 
nj*° :i,5i98 9 



112-113 
175-176 

W9-160 

Sirup 
Sirup 



9 
9 



9 
9 
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(2) n Y X Sctap. CQ Herst.gm. 

Beisp. Nr. 



117 2,4-Cl 2 
1^8 2,i|-Cl 2 

149 2,^C1 2 

150 2-C1 

151 2-C1 

152 4-C1 

153 4-C1 
15^ 3-Cl,i|-P 

155 4-F 

156 2-01^,4-01 

157 2,4-Cl 2 ,5-OC}L 

158 2,H-C1 2 

159 3-Cl,4-F 

160 3-Cl,4-F 

161 2,6-(C 2 ^) 2 

162 l|-P 

163 2-0^,4-01 
161 2,i|-Cl 2 

165 2,it-Cl 2 

166 4-01^ 

167 4-01^ 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CF 3 

171 2,4-Cl 

172 2,4-01* 

«) In Ibluol rait aqulraolarer ffenge des Alkohols und Triethylanln 
als SSureblnder. 



HCP 2 -(CF 2 ) 3 . 


- OCJL 


115-116 


9 


BrCP 2 -CP 2 - 


oc 2 H5 


100-101 


9 


HCP 2 -CF 2 - 


CH 


123-124 


9 




OH 


190 


lib 






110-111 


11c 




OH 


172 


lib 






115 


11c 




OH 


183 


lib 


CH 3 


OH 


177 


lib 


CH3 


OH 


177-178 


lib 




OH 


193-191 


lib 




00^ 


180-181 


11c 




OCf^ 


140-112 


11c 


0*3 




111-115 


11c 


CHF -CF - 

C. c 


OH 


222-223 


4 


CH_ 
j 


0C„1L 
2 5 


105-106 


J. J.^w 


CH 
J 


OCJL 
23 


153-154 


11c 


H 


OH 


185-186 


1 


H 


OC 2 H. 


105-106 


13 


"3 


OC 2 H_ 


1,5166 


11c 


"i 


OH 


183 


lib 


*3 


OC 2 H- 


112-113 


11c 




OH 


172-173 


lib 




OH 


164-165 


lib 


CH3 


OC 2 H. 


133-134 


11c 




OH 


163-164 


lib 
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C. Biologlsche Belsplele 
Belsplel 1 

Weizen wurde 1m QewachshauB in TOpfen von 9 cm 4 bis zum 
5 Blattstadium herangezogen und dann mit dem Herbizid und 

den erf indungsgemSBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form w&ssri- 
ger Suspensionen bzw. Bnulsionen mit einer Wasserauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf Jede Art von Sch&dl- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstummsheranung 
berUcksichtigt wurde. 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf indungsgeraaBen Verbindungen starke Herbizidsch&den sehr 
effektiv reduzieren kSnnen, 

Selbst bei starken ttberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsymtone stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurflck- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wirkung verdeutlicht . 
NaturgemfiB werden geringe Sch&den v511ig aufgehoben (slehe 
Beispiel 2). Ilischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 maBen Verbindungen elgnen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Getreide. 



Tabelle 1 
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Verbindungen 


Dosls 


Herbizlde 


H+ 


Beisp.Nr. 


kg a.l./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 + 2,5 


20 


H + 


22 


ii 


30 


H + 


7 


n 


30 


H + 


27 


ii 


25 


H + 


15 


ii 


11 


H + 


16 


ii 


2k 


H + 


36 


ii 


13 


H + 


67 


ii 


10 


H + 


25 


ii 


25 


H + 


78 


it 


18 


H + 


31 




20 


H + 


69 


it 


28 


H + 


3 


n 


26 


H + 


79 


ti 


30 


H + 


80 


n 


30 


H + 


32 


n 


2h 


H + 


37 


n 


24 


H + 


19 


ii 


25 


H + 


43 




30 


H + 


63 




20 


H + 


18 


ii 


13 


H + 


29 


TI 


20 


H + 


33 


11 


20 


H + 


39 


11 


20 


H + 


ill 


11 


20 


H + 


64 


ti 


20 


H + 


66 


n 


15 


H + 


73 


ii 


25 


H + 


85 


it 


20 


H + 


74 


n 


25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 


It 


50 


H + 


146 


ti 


20 


H + 


9 


ti 


40 


H + 


160 


n 


60 


H + 


163 


ti 


30 


H + 


20 


it 


13 


H + 


21 


ti 


22 


H + 


47 


ti 


22 


H + 


48 


it 


7 


H + 


70 


it 


10 


H + 


71 


« 


50 


H + 


76 


ii 


20 


H + 


68 


ti 


10 


H + 


72 


it 


22 


H + 


73 


ti 


J|0 


H + 


84 


n 


35 


H + 


8 


ti 


30 


H + 


75 


n 


50 


H + 


59 


n 


20 


H + 


83 


it 


28 


H + 


52 


n 


60 


H + 


5 


ii 


22 


H + 


77 


it 


20 


H + 


81 


ti 


30 


H + 


92 


ii 


40 


H + 


91 


ft 


40 


H + 


88 


ti 


50 


H + 


86 


ti 


iin 


H + 


$7 


it 


20 


H + 


96 


ti 


40 


H 4 


100 


it 


40 


H + 


103 


ti 


30 


H + 


102 


ti 


40 
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H + 


io4 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


It 


50 


H + 


107 


ft 


50 


H + 


110 


11 


48 


H + 


111 


11 


50 


H + 


116 


11 


20 


H + 


118 


11 


30 


H + 


113 


11 


60 


H + 


115 


11 


40 


H + 


117 


11 


18 


H + 


119 


11 


50 


H + 


120 


11 


20 


H + 


137 


11 


25 


H + 


138 


11 


25 


H + 


139 


n 


25 


H + 


ui 


it 


40 


H + 


142 


T1 


30 


H + 


143 


It 


40 


H + 


133 


It 


50 


H + 


134 


11 


50 


H + 


135 


ft 


50 


H + 


148 


11 


20 


H + 


149 


ft 


55 


H + 


11c 


tt 


40 


H + 


lib 


11 


25 


H + 


150 


W 


35 


H + 


151 


11 


30 


H + 


152 


11 


50 


H + 


153 


11 


27 


H + 


154 


It 


27 


H + 


155 


11 


50 


H + 


156 


Tl 


25 


H + 


157 


11 


43 


H + 


158 


n 


20 


H + 


171 


ti 


20 
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Abkflrzungen Tabelle 1 
TA « Triticum aeetivum 
a.l.« Aktivsubstanz 
5 H « Fenoxaprop-ethyl* 

2-( ( 6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy ) phenoxy Jpropion- 

attureethylester 

Beisplel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgrflser Alopecurus myoruoides und 
Avena fatua wurden In Tfipfen von 9 cm 4 im lehraigem Sandboden 
ausgesat, unter ktihlen Bedingungen bis zura Anfang der Be- 
stockung im Gewfichshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 maBen Verbindungen behandelt. Die PrSparate wurden in Form 
wasarlger Eraulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha geraeinsam mit dem Herbizld (tank mix) 
ausgebracht. 

20 4 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachstum8veranderungen und Schadigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
mafien Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Getrelde 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kSnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachtl- 
gen. 

30 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemafien Verbindungen 
k5nnen somit zur selektiven Unkrautbekampf ung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, axis 


Dosi8 kg AS/ha 


% SchSdlgung 


% Herb. 




Heroizia H + Beisplel-Nr. 




W\r» one 
VUg* BUS 


an welzen (TA) 


WiPKung 


gegen 






Bsp.Nr. 




AT Yl 

ALM 


AVP 


Herbizid H 


0,8 




52 












HO 


100 


100 




0,2 




18 


98 


100 


H + 7 


0,8 


+ 0,4 


2 








0,i| 


+ 0,2 


0 


100 


100 




0,2 


+ 0,1 


0 


98 


100 



H 



27 



H 



15 



2 
0 
0 



100 
99 



100 

_2L 



2 
0 
0 



100 
100 



100 



H 



16 



H 



18 



1 
0 
0 



100 

98 



100 
98 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



H 



36 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



2 
0 



100 



100 
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gjabeUg 2 

Verb, aus Dosis kg AS/ha % Schfidlgung % Herb. 
Herbizid H + Beispiel-Nr. H + Vbg. aus an Weizen (TA) Wirkung gegen 

Bsp.Nr. AU1 AVP 



H 



78 



0,8 + 0,*» 
0,4 + 0,2 
0.2 + 0.1 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



H 



67 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



H 



22 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
99 



H 



79 



3 
2 
0 



100 
98 



100 
98 



H 



H 



80 



63 



i| 
2 
0 

0 



100 
98 

100 
_9?_ 



100 
100 

100 

_9I_ 



H 



19 



2 
0 
0 



100 
100 



100 

_9L 



PHI » Alopecurus myouroides 
AVF * Avena fatua 
H ■ slehe labelle 1 



Belsplel 3 
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Gerste (Sorte Oriol) wurde in Topfen von 13 cm 0 in lehrai- 
gera Sandboden ausgesat und unter Preilandklimabedingungen 
5 bis zum Anfang der Bestockung angezogen und rait den Mi- 
schungen (Tankraix) aus dem Herbizid und den erf indungsge- 
maSen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Pora 
wfi&riger Emulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandraenge von 300 1/ha ausgebracht. 

10 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspflanzen auf 
Wachsturasveranderungen und andere Schadigungen bonltiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgemSBen Verbindungen sehr gute Safenereigenschaf ten 
und konnen sorait Herbizidschfiden, die an Kulturpflanzen, 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhlndern, ohne 
den eigentlichen Bekanpfungserf olg gegen Schadgr&ser zu 
beeintrfichtigen . 



20 

Tabelle 3 

Verbindung 
Hj + Bsp. Nr. 
25 

H, + 36 



Dosls 
(kg a.l./ha) 
37U 

1,5 

3,0 + 0,3 
1.5 + 0,15 



herbizide Wirkung in % 
HV 

3U 

13 
15 
3 
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Abkilrzungen: HV= 



Hordeum vulgare 

Diclof op-nethyl [ 2- ( 4- ( 2 , 4-Dichlorphenoxy )- 
phenoxy)propionsauremethylester] 
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P ATENTANSPRO CHE : 

1. PflanzenschUtzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
Ble eine Verbindung der Fornrel I, 




worin 

10 Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luornethyl , (Cj-C^-Alkyl, (C^C^)- 
Alkoxy, (C^-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthlogruppen durch eln Oder mehrere Halogen- 
- atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substitulert 

15 Beln kOnnen, (Cg-C^Cycloalkyl , das durch (C^-C^) Alkyl 

substitulert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder raehrfach 
und/oder einfach durch Trif luorraethyl substitulert 
sein k5nnen, 

20 

Y Wasserstoff , (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkyl thio substituiert sein kann, (c 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C^Cg) Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (C-j-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 



X Hydroxy, ((^-C^) Alkyl, (C^C^Cycloalkoxy , Phenyl- 

(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C fa ) Alkenyloxy, (Cg-C^)- 

Alkinyloxy, (C^C^) Alkoxy, ((^-C^) Alkylthio, wobei die 

30 Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy , Mono- 

oder Di- ( C 1 - C 4 ) Alkylaminocarbonyl , Phenylarainocarbo- 

nyl, N-CCj-C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 

Di-(C,-C. )Alkylanino, IC.-a ) Alkyl-carbonyloxy , 
lo xo 



- ill - 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Pormeln 




worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-tC^C^ ) Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Porrael 

-ON=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden se|n kBnnen und 
(C -C 1| )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 
melnsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Palle X 3 OH 
deren fttr die Landwlrtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel genSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Verblndung der Pormel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C^-Cg) Alkyl, das ganz Oder tellweise durch F, CI 

oder Br substituiert Bein kann, 
Z - bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C 1| )Alkoxy, (C 1 -C il )Alkyl oder CP 3> 
X ■ (C^-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten , enthalten . 

Mittel gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y e CC1 3 » CHC1 2> CHP 2 CP 2 Oder CK^ bedeutet, 

Mittel gera&B AnsprUchen ^2oder 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Kombination mit einer Verblndung der 
Pormel I von AnsprUchen l^oder 3 zusfitzlich eln Herbizid 
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aus der Qruppe der Thiolcarbaroate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester oder der Dimedon- 
oxinderivate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
s che Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensaraen oder 
Anbauflfichen mit elner wirkBamen Henge einer Verbindung 
der Pormel I von Ansprtlchen l,2oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dera Herbizid behandelt. 

Verfahren geraSB Anspruch 5", dadurch gekennzeichnet , da& 
man als Herbizid ein Thiolcarbanat , Carbanat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprlichen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 

Verbindungen der Pormel I, 




worln 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luoraethyl , (Cj-C^-Alkyl, (C^C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^) Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Pluor oder Chlor, substituiert 
sein k6nnen, (C.-C, )Cycloalkyl, das durch (C.-Ck) Alkyl 
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1 

10 



15 



20 



25 



30 



substitulert Bein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trifluorraethyl Bubstltuiept 
seln kOnnen, 

Y Wasserstoff, (C^-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (Cj-C^ ) Alkoxy oder 
((^-C^Alkylthio substitulert seln kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C 1 -C 1) )Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substi- 
tulert seln kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(Cj-^Jalkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 ) Alkenyloxy , (C 2 -C 6 )- 
Alklnyloxy, (C^-C^) Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (^-Cg) Alkoxy, Mono- 
oder Di-CCj-C^Alkylaminocarbonyl, Phenylarainocarbo- 
nyl, iMC^C^Alkyl-phenylaninocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( C 1 -C {> ) Alkylanino , ( ) Alkyl-carbonyloxy , 
(C^-C^Alkylthio, Cyano oder Halogen substitulert 
seln kann, elnen Rest der Formeln 



worln Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-( C^-C^ )Alkylaralno, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanlno, 
Piperldlno, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten. elnen Rest der Pormel 



worln R und R glelch oder verschleden seln konnen und 
(C -C Zj )Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 auch ge- 
melnBan elnen 5-, 6- Oder 7-glledrigen Cycloalkylrest 





-ON=C 




bllden konnen, 



und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten Oder 1m Falle X = OH 
deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze,wobel 
lin Falle von X» (C^C^) Alkyl, Y- CClj oder CHClg be- 
deuten muB und die Verblndungen der Formel I, worin 

a) Y- H, (Z) n -H / 4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCHj, 4-OCH 3 Oder 4-00^ 
und X* OH, 0CH 3 oder OCgHg 

b) Y= CH 3 , (Z) n « 4-N0 2 , 4-0CH 3 , 2-Cl, 4-C1, 2-0CH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC^ und 

c) Y* C 0 H C Oder CH(CH,)_, (Z) - H und X= 0CH_ bedeuten, 

2 5 3 2 n 3 

ausgenommen Bind. 



. Verfahren zur Herstellung der Verblndungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzelchnet, dafi man 

a) elne Verblndung der Formel II 

0 

C X* 

(T\-m-N-c/ (ID , 

n 2 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 

& ) rait einer Verblndung der Formel Y-CO-C1 oder 

a 2 ) rait einem SSureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) wit einem Orthoester der Formel Y-CCOR 1 )^, worin 
R 1 ** (C 1 ~C il )Alkyl bedeutet, oder 

b) far Verblndungen rait Y- H, (C^-C^) Alkyl elne Verblndung 
der Formel III 



1 % F l'f'4i62 

worin Y 1 - H odep (C^C^) Alkyl und R 3 » (Cj-C^) Alkoxy 
oder CH^ bedeute^mit einer Base umsetzt, 

wobei die unter a^ und a 2 ) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigs&ure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Forrael I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze tlberfllhrt werden. 
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PATENTANSPRUCHE fUr den Vert rages taat AT: 

1. Pflanzenschtitzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
Bie eine Verbindung der Formel I, 



5 




worin 

10 z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-C^-Alkyl, (0^0^)- 
Alkoxy, (C 1 -C ij )AlkylthIo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

15 seln kBnnen, (C^-CgjCycloalkyl, das durch (Cj-C^jAlkyl 

substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff, ((^-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C 1 -C i |)Alkoxy oder 
(Cj^-C^jAlkylthio substituiert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -Cg)Alkinyl, oder (C^-CgjCycloalkyl, das 
25 durch (C 1 -C il )Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 

substituiert seln kann, 

X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -Cg)Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C 1 -Cg)alkoxy, Phenoxy, (C 2 -Cg)Alkenyloxy, (C 2 -Cg)- 
30 Alkinyloxy, (C 1 -C & )Alkoxy , (C^-Cg )Alkylthio, wobei die 

Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (Cj-C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C i4 )Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CCj-C^jAlkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di- (Cj^-Cg ) Alkylaraino, (C j-Cg ) Alkyl-carbonyloxy , 



2 - 
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(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano Oder Halogen substituiert 
sein kann, elnen Rest der Forraeln 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C 1 , )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-(C 1 -C 1| )Alkylamlno, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamlno, 
Plperldlno, Morphollno oder 2,6-Dinethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Formel 

-ON=C / 

^ 2 
R 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kSnnen und 
(Cj-C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und r2 auch ge- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Falle X = OH 
deren fur die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^jAlkoxy, (C 1 -C 1| )Alkyl oder CF 3 , 
X = (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n* 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel geraSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mittel gem&B AnsprUchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korabination rait einer Verbindung der 
Formel I von AnsprUchen 1, 2 oder 3 zusStzlich ein Herbizid 
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auB der Qruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsftureester oder der Dimedon- 
oximderivate enthalten. 



Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
Bche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, P-f lanzensamen oder 
AnbauflSchen mit einer wirksamen Menge einer Verbindung 
der Pormel I von Ansprttchen 1 oder 2 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herbizid behandelt. 



Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 
genacetanilid , Phenoxy- , Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 



Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtlchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herblziden. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I, 



(Z '„ Y 



worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (C^C^J-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (C 1 -C 24 )Alkylthio > wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kSnnen, (Cg-Cg )Cycloalkyl, das durch (Cj-C^Alkyl 



Bubstituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- Oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trifluormethyl substltulert 
sein kOnnen, 

Y Wasserstoff, (C^C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatorae und/oder elnfach durch (Cj-C^Alkoxy oder 
(Cj-C^Alkylthlo substltulert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C^C^jAlkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substl- 
tulert sein kann, 



X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C^CgJalkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 
Alklnyloxy, (Cj-C^Alkoxy , (C^-C^Alkylthio, wobel die 
Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C^CgjAlkoxy, Mono- 
oder Di-^-C^Alkylamlnocarbonyl, Phenylamlnocarbo- 
nyl, N-CCj-CijjAlkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 
Dl-CCj-CgjAlkylamlno, (C 1 -C fi )Alkyl-carbonyloxy, 
(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltulert 
sein kann, elnen Rest der Pormeln 




worin Jewells R Wasserstoff oder (C^C^Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Plperldlno, Morphollno oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten elnen Rest der Forrael 

,1 



R 

-ON=C / 



R 2 



worln R U nd R 2 g i e i C h oder verschleden sein k8nnen und 
^l-C^Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 auch ge- 
melnsam elnen 5-, 6- oder 7-glledrlgen Cycloalkylrest 
bllden konnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder lm Falle X ■ OH 
deren filr die LandwirtBchaf t elnsetzbaren Salze wobel 
iro Falle von X« (Cj-C^Alkyl, Y« CClj oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verbindungen der Formel I, worin 

5 

a) Y« H, (Z) n = H/M31, 1-CH 3 , 2-0CH 3> 4-0CH 3 oder 1|-0C 2 H 5 
und X* OH, 0CH 3 oder XgH 5 

b) Y= CH 3> (Z) n = 4-N0 2 , 4-0CH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-0CH 3 -i|-N0 2 
10 oder 2-CH 3 -i«-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 

ausgenommen sind, dadurch gekennzeichnet , daft man 

a) elne Verbindung der Formel II 

0 

11 1 

20 s~\ C - X A 

(fjym-}i=c^ (ID, 

worin X 1 die Bedeutung von X aufier Hydroxy besitzt ; 
25 aj) mit einer Verbindung der Formel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera SSureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 



30 



a^) mit einera Orthoester der Formel Y-CCOR 1 )^, worin 
R 1= (Cj-C^jAlkyl bedeutet, Oder 

b) filr Verbindungen mit Y= H, (C 1 -C i| )Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 



10 
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Oder CH 3 bedeuten mlt einer Base umsetst, 
wobel die unter und ^ erhaltenen Verblndungen gege- 

nen Verblndungen der Formel I gegebenenfalls durch Derl- 
vatlslerung in andere Verblndungen der Forme! I „ aer dere „ 
Seize dberfilhrt werden. 
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® Pflanzenachtitzende Mlttel auf Basis von 1,2,4-Triazoiderivaten sowle neue Derivate des 1,2,4-Trlazols. 



@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 



CO 

< 

01 



III 



-N N 



(I). 



worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) A1- 
kyl, (subst) Alkoxy, (subst) Alkylthlo, (subst) Cycloalkyl. 
(subst) Phenyl oder (subst.) Phenoxy, Y = H, (subst.) Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl oder (subst) Cycloalkyl, X = Hydroxy, 
Alkyl fcycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst) 
Alkoxy, (subst) Alkylthio, einen Rest der Formeln 

-r<Oy ■ "°\ f oder -° N=c v 



und 

n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowle deren Salze enthalten 
sowie neue Verbindungen der Formel I der obigen Defini- 
tion, wobei im Falle X = (f^-CJAIkyl, Y = CCI 3 oder CHCI a 
bedeutet und solche Verbindungen, in denen 



a) Y = H, (Z) n = H, 4-CI. 4-CH„ 2-OCH 3 , 4-OCH, oder 
4-OC a H 5 und X - OH, OCH, oder OC a H 8 

b) Y = CH„ (Z) n = 4-NO a , 4-0CH 3 , 2-CI, 4-CI, 2-0CH 3 -4- 
NO a oder 2-CH 3 -4~N0 a und X - OH oder OC a H 8 und 

c) Y = C a H a oder CH(CH a )„ (Z) n = H und X = 0CH 3 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I eignen sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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